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(54) Verwendung von Lichtschutzmittelkombinationen, die als wesentlichen Bestandteil 
aminosubstituierte Hydroxybenzophenone enthalten als photostabile UV-Filter in 
kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen 

(57) Verwendung von LchtschuUmittelkombinationen, enthaltend 

A) im wesentlichen im UV-A-Bereich absorbierende und 

B) weitere im UV-A-Bcrcch. im UV-B-Bereich und uber beide Bereiche absorbierende Verbindungen, wobei die 
im UV-A-Bercch absorbicrcnden Bestandteile (A) wirksamen Mengen von mindestens 



Aa) Hydroxyocnzophenone der allgemeinen Formel I 




COOR 3 



in oei 



n 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^CgQ-Alkyl, C 3 -C 10 -Gycloalkyl oder C 3 - 
C l0 -Cycloa1kenyl bedeuten, wobei die Substituenten R 1 und R 2 gemeinsam mitdem Stick- 
stoflatom, an das sie gebunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen und 



CM 

^ R 3 einen C 1 -C 2 o" Alk y' Dedeutet 

O 

00 sowie gegebenenfatls auch im UV-A-Bereich absorbierende 

O 

CO Ab) 4,4'-Diarylbutadiene der Formel II 

CO 



Ql 
LU 
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in der 

R 4 und R5 unabhangig voneinander Wasserstoff , C r C 20 -Alkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl oder C 3 -C 10 -Cy- 

cioalkenyl bedeuten, aufweisen und 

als im UV-B-Bereich absorbierende Bestandteile 

B) wirksame Mengen mindestens einer Verbindung enthalten, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 

Ba) Dibenzoylmethanverbindungen der Formel III 



O O 




III , 



in der 

R 6 C r C 12 -Alkyl und 

R 7 Wasserstoff, C r C 12 -A!kyl oder C r C 12 -Alkoxy bedeuten, 
Bb) Triazinderivaten der Formel IV 




in der 

R 8 bis R 10 unabhangig voneinander gegebenenfalls substituiertes C^C^-Alkyl, C 5 -C 10 -Aryl, 
C 5* c io" Heteroar y | oder SpSil bedeuten, wobei Sp fur einen Spacer und Sil fur einen Silan-, 
Oligosiloxan- oder Polysiloxanrest steht, 
X fur die zweiwertigen Reste 

—O— oder )N-R 11 steht wobej 
R 11 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes CVC^-Alkyl, C 5 -C 10 -Aryl oder C 5 -C 10 - 
Heteroaryl bedeutet, 

Be) Triazinderivate der Formel V 
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V , 



in der an die Phenyiringe mindestens eine o-Hydroxygruppe und mindestens eine p-Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen gebunden sind, 

Bd) dem Benztriazolderivat der Formel VI 




VI 



Be) dem Benzimidazolderivat der Formel VII 




VII 



und Salze 

Bf) dem Benztriazolderivat der Formel VIII 




VIII 



Bg) o.o'.p.p'-Tetrahydroxybenzophenon der Formel IX 
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OH o 




IX , 



Bh) einem Organosiloxanbenzalmalonat der Formel Xa 



CH 3 

I 

V x Si O- 

CH 3 



in der 

vy die Gruppe 



CH 3 

I 

Si O- 

I 

L CH 3 



CH 3 

I 

Si O" 

I 

.Vi' 



CH 3 



Si V x 



CH 3 



Xa , 




HC = CH CH 2 O — K 7 — CH=C 



C(0)OC 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 



My eine Methylgruppe oder bedeutet Oder der Formel Xb 



CH 3 

I 

v 2 — si — o- 

I 

CH 3 



CH 3 

I 

•Si — 0- 

I 

l_CH 3 



t L 



CH 3 

I 

•Si 0- 

I 

v 2 * . 



CH 3 
I 

- Si — V 2 
U CH 3 



in der V 2 die Gruppe der Struktur 



CH 2 = C CH 2 O v \ 




CH- 



4 



C(0)OC 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 



Xb , 



V 2 eine Methylgruppe oder V 2 ' bedeutet 

oder Mischungen aus Verbindungen der Formeln Xa und Xb, 

wobei t fur einen Wert bis 1 00 und u fur einen Wert bis 20 steht mit der MaBgabe, daB u = 0 ist, wenn V, = V," und/ 
oder V 2 = V 2 ' ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn V, = CH 3 und/oder V 2 = CH 3 ist, 
als photostabile UV-Rlter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der menschlichen Haut 
oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, gegebenenfalls zusammen mit weiteren an sich fur kosmetische und 
pharmazeutische Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung belrifft die Verwendung von Lichtschutzmittelkombinationen, die als im UV-A-Bereich absor- 
bierenden Bestandteil aminosubstituierte Hydroxybenzophenone enthalten und mindestens ein weiteres Lichtschutz- 
5 mittel, das im UV-A-, UV-B-Bereich oder in beiden Bereichen absorbiert, ausgewahlt aus einer im einzelnen im folgen- 
den definierten Gruppe als photostabile UV-Filter-Kombination in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen 
zum Schutz der menschlichen Epidermis oder menschlichen Haare gegen UV-Strahlung, speziell im Bereich von 320 
bis 400 nm. 

[0002] Die in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzten Lichtschutzmittel haben die Aufga- 
10 be, schadigende Einflusse des Sonnenlichts auf die menschliche Haut zu verhindern oder zumindest in ihren Auswir- 
kungen zu reduzieren.-Daneben dienen diese Lichtschutzmittel aber auch dem Schutz weiterer Inhaltsstoffe vor Zer- 
storung oder Abbau durch UV-Strahlung. In haarkosmetischen Formulierungen soil eine Schadigung der Keratinfaser 
durch UV-Strahlen vermindert werden. 

[0003] Das an die Erdoberflache gelangende Sonnenlicht hat einen Anteil an UV-B- (280 bis 320 nm) und an UV-A- 
15 Strahlung (> 320 nm), welche sich direkt an den Bereich des sichtbaren Lichtes anschlieBen. Der EinfluB auf die 
menschliche Haut macht sich besonders bei der UV-B-Strahlung durch Sonnenbrand bemerkbar. Dementsprechend 
bietet die Industrie eine groBere Zahl von Substanzen an, welche die UV-B-Strahlung absorbieren und damit den 
Sonnenbrand verhindern. 

[0004] Nun haben dermatologische Untersuchungen gezeigt, daB auch die UV-A-Strahlung durchaus Hautschadi- 
20 gungen und Allergien hervorrufen kann, indem beispielsweise das Keratin oder Elastin geschadigt wird. Hierdurch 
werden Elastizitat und Wasserspeichervermogen der Haut reduziert, d.h. die Haut wird weniger geschmeidig und neigt 
zur Faltenbildung. Die auffallend.hohe Hautkrebshaufigkert in Gegenden starker Son neneinstrahlungzeigt, daB offen- 
bar auch Schadigungen der Erbinformationen in den Zellen durch Sonnenlicht, speziell durch UV-A-Strahlung, hervor- 
gerufen werden. All diese Erkenntnisse lassen daher die Entwicklung eff izienter Filtersubstanzen fur den UV-A-Bereich 
25 notwendig erscheinen. 

[0005] Es besteht ein wachsender Bedarf an Lichtschutzmitteln fur kosmetische und pharmazeutische Zubereitun- 
gen, die vor allem als UV-A-Filter dienen konnen und deren Absorptionsmaxima deshalb im Bereich von ca. 320 bis 
380 nm liegen sollten. Urn mit einer moglichst geringen Einsatzmenge die gewunschte Wirkung zu erzielen, sollten 
derartige Lichtschutzmittel zusatzlich eine hohe spezifische Extinktion aufweisen. AuBerdem miissen Lichtschutzmittel 
30 fur kosmetische Praparate noch eine Vielzahl weiterer Anforderungen erfullen, beispielsweise gute Loslichkeit in kos- 
metischen Olen, hohe Stabilitat der mit ihnen hergestellten Emulsionen, toxikologische Unbedenklichkeit sowie gerin- 
gen Eigengeruch und geringe Eigenfarbung. 

[0006] Eine weitere Anforderung, die Lichtschutzmittel erfullen miissen, ist eine ausreichende Photostabilitat. Dies 
ist aber mit den bisher verfugbaren UV-A absorbierenden Lichtschutzmitteln nicht oder nur unzureichend gewahrleistet. 
35 [0007] In der f ranzosischen Patentschrift Nr. 2 440 933 wird das 4-(1 , 1 -Dimethylethyl)-4'-methoxydibenzoylmethan 
als UV-A-Filter beschrieben. Es wird vorgeschlagen, diesen speziellen UV-A-Filter, der von der Firma GIVAUDAN unter 
der Bezeichnung "PARSOL 1789" verkauft wird, mit verschiedenen UV-B-Filtern zu kombinieren, urn die gesamten 
UV-Strahlen mit einer Wellenlange von 280 bis 380 nm zu absorbieren. 

[0008] Dieser UV-A-Filter ist jedoch, wenn er allein oder in Kombination mit UV-B-Filtem verwendet wird, photoche- 
40 misch nicht bestandig genug, urn einen anhaltenden Schutz der Haut wahrend eines langeren Sonnenbades zu ge- 
wahrleisten, was wiederholte Anwendungen in regeimaBigen und kurzen Abstanden erfordert, wenn man einen wirk- 
samen Schutz der Haut gegen die gesamten UV-Strahlen erzielen mochte. 

[0009] Deshalb sollen gemaB EP-A-0 514 491 die nicht ausreichend photostabilen UV-A-Fi!5er durch den Zusatz 
von 2-Cyan-3,3-diphenylacrylsaureestern stabilisiert werden, die selbst im UV-B-Bereich als Filter dienen. 

45 [0010] Weiterhin wurde gemaB EP-A-0 251 398 und EP-A-0 416 837 schon vorgeschlagen, UV-A- und UV-B-Strah- 
lung absorbierende Chromophore durch ein Bindeglied in einem Molekul zu vereinen. Dies hat den Nachteil, daB 
einerseits keine freie Kombination von UV-A- und UV-B-Rltem in der kosmetischen Zubereitung mehr moglich ist und 
daB Schwierigkeiten bei der chemischen Verknupfung der Chromophore nur bestimmte Kombinationen zulassen. 
[001 1 ] Es bestand daher die Aufgabe, Lichtschutzmittel fur kosmetische und pharmazeutische Zwecke vorzuschla- 

50 gen, die im UV-A-Bereich mit hoher Extinktion absorbieren, die photostabil sind, eine geringe Eigenfarbe d.h. eine 
scharfe Bandenstrukur aufweisen und je nach Substituent in 6l oder Wasser loslich sind. 

[0012] Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe vorteilhaft durch bestimmte Lichtschutzmittelkombinationen ge- 
lost werden kann. 

[001 3] DemgemaB wurde diese Aufgabe erfindungsgemaB gelost durch die Verwendung von Lichtschutzmittelkom- 
55 bi nation en, enthaltend 

A) im wesentlichen im UV-A-Bereich absorbierende und 
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B) weitere im U V-A-Bereich , im UV-B-Bereich und in beiden Bereichen absorbierende Verbindungen, wobei die 
im UV-A-Bereich absorbierenden Bestandteile (A) wirksamen Mengen von mindestens 

Aa) einen Hydroxybenzophenon der allgemeinen Forme! I 

COOR* 

I , 




is tn der 



R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl Oder C 3 -C ip -CycloaI- 
kenyl bedeuten, wobei die Substituenten R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie ge- 
bunden sind, einen 5- oder 6-Ring bilden konnen und 



R* emcn C-j-C2o~Alkyi bedeutet 
sowic gegcbenenfalls zusatzlich 
25 Ab) 4.4'-Diarylbutadiene der Formel It 



30 



H COOR 4 




i I | * coor5 II, 



35 

in der 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^CgQ-Alkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl oder C 3 -C 10 -Cycloalkenyl 
bedeuten. enthalten 
40 und die Bestandteile 

B) eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung enthalten, ausgewahlt aus der|aruppe bestehend aus 

Ba) Dibenzoylmethanverbindungen der Formel 4II 



0 O 



45 



» 1 v '] U III , 




in der 

R 6 C^-C^-Alky! und 

R 7 Wasserstoff, C;-C 12 -Alkyl oder C^C^-Alkoxy bedeuten, 
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Bb) Triazinderivaten der Formel IV 



V= N / v 

/) NH — ft \ C(=O)-X-Rl0 

? ° R9.X-(0-)C— ^ V- OT iv , 




in der 



rs bis R 10 unabhangig voneinander gegebenenfalls substituiertes C r C 20 -Alkyl, C 5 -C 10 -Aryl, C 5 -C 10 - 
Heteroaryl Oder SpSii bedeuten, wobei Sp fur einen Spacer und Si! fur einen Silan-, Oligosiloxan- 
Oder Polysiloxanrest steht 



20 X fur die zweiwertigen Reste 

- O - oder 



25 



N-R u 



steht, wobei 



so R11 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C r C 20 -Alkyl f C 5 -C 10 ~Aryl oder C 5 -C 10 -Heteroaryl 

bedeutet, 

Be) dem Triazinderivat der Formel V 




N. 





40 T v , 



45 



50 



in der an die Phenylringe mindestens eine o-Hydroxygruppe und mindestens eine p-Alkoxygruppe mit 1 
bis 20 C-Atomen gebunden sind, 

Bd) dem Benztriazolderivat der Formel VI 



55 
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40 



45 



50 



55 



Bg) o,o\p,p'-Tetrahydroxybenzophenon der Formel IX 



OH o 




IX , 



Bh) einem Organosiloxanbenzalmalonat der Formel Xa 



CH 3 

I 

V x — Si — 0- 
CH 3 



CH 3 

I 

•Si 0 

I 

L CH 3 



-> t 



CH 3 
I 

Si O- 

I 

Vi' 



CH 3 
I 

- Si — v x 

U CH 3 



Xa , 
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in der 

V t ' die Gruppe 



HC=CH CH 2 




// W-cH-C 



C(0)OC 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 



10 



V 1 eine Methylgruppe Oder V,' bedeutet oder der Formel Xb 



15 



20 



CH 3 



-Si 0 Si 0- 



CH 3 



CH 3 



LCH 3 



in der V 2 die Gruppe der Struktur 



J t 



CH 3 



•Si- 



LV 2 ' 



CH 3 

I 

- Si — V 2 

I 



Xb , 



25 



CH 2 = C CH 2 0- 




// w 



CH=C 



C(0)OC 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



V 2 eine Methylgruppe oder V 2 ' bedeutet 

oder Mischungen aus Verbindungen der Formeln Xa und Xb, 

wobei t fur einen Wert bis 1 00 und u fur einen Wert bis 20 steht mit der MaBgabe, daB u = 0 ist, wenn 
V, = V«' und/oder V 2 = V 2 ' ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn V 1 = CH 3 und/oder V 2 
= CH 3 ist als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum 
Schutz der menschlichen Haut oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, gegebenenfalls zu- 
sammen mit weiteren an sich fur kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen bekannten, im 
UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

[00141 Die Lichtschutzmittellkombination aus den Verbindungen (A) und (B) kann allein oder in Verbindung mit wei- 
teren im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen angewandt werden, doch sollen mindestens wirksame Mengen 
der Verbindungen (A) bzw. (B) in den Lichtschutzpraparaten enthalten sein. Unter wirksamen Mengen der Verbindun- 
gen (A) und (B) werden im allgemeinen' jeweils mindestens 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf d£ kosmetische Zube- 

reitung, verstanden. ^ im i i\/ r 

r0015] In den erfindungsgemaBen Lichtschutzmittelkombinationen uberwiegt in der Regel die Menge der im UV-B- 
Bereich absorbierenden Verbindungen. DemgemaB betragt der Gehalt der im UV-A-Bereich absorbierenden Verbin- 
dung (A) im allgemeinen 5 bis 50 Gew-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew,%, jeweils bezogen auf Lichtschutzmittel- 

kombination aus (A) und (B). , ■ 

[00161 Die erfindungsgemaBen Kombinationen der Lichtschutzmittel (A) und (B) weisen synergistische Effekte in 
der Lichtschutzwirkung dergestalt auf, daB die Schutzwirkung der Kombinationen die Summe der Wirkung der Be- 

standteile ubersteigt. ^ . x . tr% . on ,j 

T001 71 Die den wesentlichen Bestandteil der Lichtschutzmittelkombination bildende Komponente Aa) ist Gegens and 
der vorgangigen deutschen Patentanmeldung DE-A 11917906 und ist dort einschlieBlich der Herstellung im e.nzeinen 

beschrieben. . . 

[0018] Als Alkylrest Rt, R2 und/oder R3 kommen dabei verzweigte oder unverzweigte C 1 -C 20 -Alkylketten, bevorzugt 
Methyl Ethyl, n-Propyl, 1 -Methylethyl, n-Butyl, 1 -Methylpropyl-, 2-Methylpropyl, 1 ,1 -Dimethylethyl, n-Pentyl, 1 -Methyl- 
butyl 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1 .1 -Dimethylpropyl, 1 ,2-D.methylpro- 
pyl 1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl. 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dime- 
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thylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3 ,3-Dim ethyl butyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1 ,1 ,2-Trimethyipropyl, 
1 ,2,2-Trimethylpropyl, 1-Ethyl-1-methytpropyl, 1 -Ethyl-2-methylpropyl, n-Heptyl, n-Octyl oder2-Ethylhexyl in Betracht. 
[0019] Bevorzugte Alkylrestefur R 1 , R2 und R 3 sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, 1 -Methylethyl, n-Butyl, 1 -Methylpropyl-, 
2-Methylpropyl, 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl, 2-Ethyl- 
hexyl. 

[0020] Als C 3 -C 10 -Cycioalkylreste stehen fur R 3 bevorzugt Cyclopropyl, Cyclopentyl und Cyclohexyl. 
[0021] Die fakultativ zu verwendenden Verbindungen Ab), das sind 4,4'-Diarylbutadiene der Formel ll, 




sind aus EPA 916 335 bekannt. Die Substituenten R 4 und/oder R 5 bedeuten bevorzugt C r C 8 -Alkyl und C 5 -C 8 -Cyclo- 
alkyl und ganz besonders Neopentyl. 

[0022] Die Verbindungen (B) sind samtlich bekannt und werden im folgenden naher charakterisiert: 
(Ba) 

[0023] Die Verbindungen der Formel ill sind aus FR 2440933 bekannt. Als bevorzugte Verbindung der Formel 111 
kommt p-Methoxy-p'-t.-butyldibenzoylmethan (R 6 = Methoxy, R 7 = t.-Butyl) in Betracht. 

(Bb) 

[0024] Die Verbindungen der Formel IV mit der Bedeutung von R 8 bis R 10 Alkyl, Aryl oder Heteroaryl, sind aus EP- 
A 0796851 , EP-A 0087098 und EP-A 0850935 bekannt. Als Alkylreste kommen dabei insbesondere geradkettige oder 
verzweigte C r bis C 12 -, insbesondere C r bis C 8 -Reste in Betracht. Arylreste sind z.B. Phenyl- oder Naphthylreste, 
insbesondere Phenylreste. Als Heteroaryl reste kommen einfache oder kondensierte Ringsysteme miteinem oder meh- 
reren heteroaromatischen 3 bis 6-gliedrigen Ringen in Betracht. Als Heteroatome konnen ein oder mehrere Stickstoff-, 
Schwefel- und/oder Sauerstoffatome im Ring oder Ringsystem enthalten sein. 
[0025] Die Verbindungen der Formel IV, mit der Bedeutung SpSil sind aus EPA 0 933 376 bekannt. 
[0026] Der Begriff Spacer fur Sp bedeutet in diesem Zusammenhang eine brvalente verzweigte oder unverzweigte 
C 3 -C 12 -Alkylen- oder Alkenylenkette, die den Silan-, Oligosiloxan- oder Polysiloxanteil mit dem Triazinrest verknupft. 
[0027] Beispiele fur eine C 3 -C 12 -Alkylenkette sind Propylen, 2-M ethyl p ropy len, Butylen, Pentylen und Hexylen. 
[0028] Beispiele fur eine C 3 -C 12 - Alkenylenkette sind 2-Propen-2-ylen, 2-Methyl-3-propenylen, 3-Buten-3-ylen und 
4-Penten-4-ylen. 

[0029] Bevorzugte Spacer sind -(CH 2 ) 3 -, -(CH 2 ) 4 -, «(CH 2 ) 5 -, -[CH(CH 3 )]-(CH 2 )-, -(CH 2 ) 2 -CH^CH-, -C(=CH 2 )-CH 2 -, 
-C(=CH 2 ) - (CH 2 ) r O-(CH 2 V f (CH 2 ) 4 0-(CH 2 ) 2 -. 

[0030] Der Begriff Silane steht in diesem Zusammenhang fur einen Rest SiR 12 R 13 R 14 , in der R 12 , R 13 t R 14 unab- 
hangig voneinander fur C r C 6 -Alkyl, C r C 6 -Alkoxy oder Phenyl stehen. 

[0031] Als Beispiele seien zu nennen: Si(CH 2 -CH 3 ) 3> Si(CH 2 -CH 2 -CH 3 ) 3 , Si(isopropyl) 3 , Si(tert.butyl) 3 , Si(tert.butyl) 
(CH 3 ) 2 , Si(CH 3 ) 2 (hexyl), Si(OCH 3 ) 3> Si(OEt) 3 , SiPh 3 . 

[0032] Der Begriff Oligosiloxane bedeutet einen Rest aus derGruppederallgemeinen Formel, bestehend aus SiR 1s m 
(OSiR 15 3 ) n mit m=0, 1 oder 2; n=3, 2 oder 1 und m+n=3, R 15 - [SKR^^-O-VSiJR^-A und R 15 -[Si(R 15 ) 2 -0-] r - Si (A) 
(R 15 )-0-Si(R 15 ) 3 , in denen A eine chemische Bindung oder einen Spacer und R 15 einen C r C 6 -Alkylrest oder Phenylrest 
bedeutet und r fur Werte von 1 bis 9 steht. 

[0033] Der Begriff Polysiloxane beinhaltet beispielsweise einen Rest aus der Gruppe der allgemeinen Formel, be- 
stehend aus 

A-[Si(Ri6) r O] s -Si(Ri6) r A oder 

(R 16 ) 3 -Si-[0-Si(R 16 ) 2 ]] r [0-Si(R 16 )(A)] q -0-Si(R 16 ) 3 , in denen A eine chemische Bindung oder einen Spacer und R 16 
einen C r C 6 -Alkylrest oder Phenylrest bedeutet, s und t fur Werte von 4 bis 250 und q fur Werte von 1 bis 30 stehen. 
[0034] Als Verbindung der Formel IV kommen vorzugsweise die Triazinverbindungen der Formel IVa 
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bzw. der Forme I IVb 

15 



20 



25 



30 




IVb 

35 

in Betracht. 
(Be) 

40 

[0035] Die durch mindestens eine o-Hydroxygmppe und mindestens eine p-Alkoxygruppe substituierten Triphe 
nyltriazine der Forme! V sind aus WO 99/66896 bekannt. 

[0036] Insbesondere kommen Triphenyltriazine der Formel Va in Betracht 4 

45 



50 



55 




Va , 
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in der X Wasserstoff oder eine Hydroxygruppe und Y eine Hydroxygruppe, 

R17 Wasserstoff Oder Alkoxy mit 1 bis 12 C-Atomen und 
R 18 und R 19 Alkoxy mit 1 bis 12 C-Atomen bedeuten. 

[0037] Besonders bevorzugt ist die Verbindung der Formel Vb 



10 



15 



20 



MeO 




Vb 



(Bd) 

25 

[0038] Die Verbindung der Formel VI hat die CAS Nr. 103597-45-1 . 
(Be) 

30 [0039] Die Verbindung der Formel VII hat die CAS Nr. 1 80898-37-7. 
(Bf) 



35 



[0040] Die Verbindung der Formel VIII hat die CAS Nr. 155633-54-8. 



(Bg) 



[0041] Die Verbindung der Formel IX hat die CAS Nr. 131-55-5. 



40 (Bh) 



45 



50 



55 



[0042] Die Verbindungen der Formeln Xa und Xb sind aus EP-A 0920859 bekannt. 4 

[0043] Von den Verbindungen der Formeln Xa und/oder Xb kommen vor allem die mit den CAS Nummern 

208391-15-5, 208391 -15-5D, 177955-90-7, 177955-90-7D und 177995-90-7DP in Betracht. 

[0044] In den erfindungsgemaG zu verwendenden Lichtschutzmittelkombinationen konnen nicht nur einzelne der 

Verbindungen (Ba) bis (Bh), sondem auch Mischungen aus mehreren dieser Verbindungen enthalten sein. 

[0045] Gegensland der vorliegenden Erfindung sind weiterhin kosmetische und pharmazeutische Zubereitungen, 

die 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 7 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Menge der kosmetischen und phar- 

mazeutischen Zubereitung einer Lichtschutzmittelkombination aufweisen, enthaltend 

A) im wesentlichen im UV-A-Bereich absorbierende und 

B) weitere im UV-A-Bereich, im UV-B-Bereich und uber beide Bereiche absorbierende Verbindungen, 
wobei die im UV-A-Bereich absorbierenden Bestandteiie (A) wirksame Mengen von mindestens 

Aa) einem Hydroxybenzophenon der allgemeinen Formel I 
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COOR 3 



I , 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



in dor 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 -C 20 -Alkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl oder C 3 -C 10 -Cycloal- 
kcnyl bedeuten, wobei die Substituenten R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie ge- 
bunden sind, einen 5- Oder 6-Ring bilden konnen und 

R 3 emen C^CgQ-Alkyi bedeutet 

sowie gegebenenfalls zusalzlich 

Ab) 4 .4'-Dtary butadiene der Forme! II 

K COOR 4 




COOR 5 



II, 



in der 

R4 und R 5, unaohang.g voneinander Wasserstoff, C r C 20 -Alkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl oder C 3 -C 10 -Cycloalkenyl 
bedeuten. enthaltcn 
und als Bcstandleilc 

B) eine wirksamc Mcnge mindestens einer Verbindung, ausgewahlt aus derGruppe bestehend aus 
Ba) Diben/oyimcthanverbindungen der Formel III 




4 



III , 



50 



55 



in der 

R 6 C, C 12 Atkyl und 

R? Wasserstoff. C r C 12 -Alkyl oder C r C 12 -Alkoxy bedeuten, 
Bb) Triazindcnvalen der Formel IV 
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10 



25 



30 




R s -X- {0=)C 



C(=0) -X-RlO 



IV 



inder 

R 8 bis R 10 unabhangig voneinander gegebenenfalls substituiertes C 1 -C 2 o-Alkyl l C 5 -C 10 -Aryl, C 5 -C 10 - 
15 Heteroaryl Oder SpSil bedeuten, wobei Sp fur einen Spacer und Sil fur einen Silan-, Oligosiloxan- 

oder Polysiloxanrest steht, 

X fur die zweiwertigen Reste 
- O - oder 

20 



steht, wobei 

R 11 Wasserstoff Oder gegebenenfalls substituiertes C r C 20 -Alkyl, C 5 -C 10 -Aryl oder C 5 -C 10 -Heteroaryl 
bedeutet, 

Be) Triazinderivaten der Formel V 
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Be) dem Benzimidazolderivat der Formel VII 



H0 3 S 



HO3S 



_S0 3 H 
^S0 3 H 



VII 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



und Salze 

Bf) dem Benztriazolderlvat der Formel VIII 




SiMe3 



SiMe 3 



Bg) o.oSp.p'-Tetrahydroxybenzophenon der Formel IX 



OH 0 




VIII 



IX , 



40 



50 



55 



Bh) einem Organosiloxanbenzalmalonat der Formel Xa 



CH 3 

I 

V x Si 0- 

I 

CH 3 



CH 3 
I 

•Si — O 

I 

CH 3 J 



CH 3 * 

I 

■Si O- 

I 

■ Vi" . 



CH 3 
I 

- Si Vi 

i 

U CH 3 



Xa , 



in der 

V^ die Gruppe 



HC=CH CH 2 'O K 7 CH=C 




C(O) OC 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 
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V 1 eine Methylgruppe oder V^ bedeutet Oder der Formel Xb 



10 



CH 3 
I 

V 2 — Si — 0- 
CH 3 



CH 3 

I 

-Si — 0- 

I 

CH 3 



t L 



CH 3 

I 

Si 0- 

I 

v 2 ' • . 



CH 3 

-si — v 2 

U CH 3 



Xb , 



in der V 2 ' die Gruppe der Struktur 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



CH 2 =C— CH 2 — 0— <[ V-CH=C 



C(0}OC 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 



V 2 eine Methylgruppe oder V 2 ' bedeutet 

odcr Mischungen aus Verbindungen der Formeln Xa und Xb, 

wobci t fur cincn Wert bis 1 00 und u fur einen Wert bis 20 steht mit der MaBgabe, daB u = 0 ist, wenn 
V, - V,* und/odor V 2 = V 2 ' ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn V, = CH 3 und/oder V 2 
-CH 3 isl. 

gegebenenfalis /usammen mit weiteren an sich furkosmetische und pharmazeutische Zubereitungen bekannten, 
im UV-A- und UV-B-Bcrcich absorbierenden Verbindungen als Lichtschutzmittel, wobei die UV-A absorbierenden 
Verbindungen in der Rcge! in geringerer Menge als die UV-B-absorbierenden Verbindungen eingesetzt werden. 

[0046] Die Licruschut/mrttcl enthaltenden kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen sind in der Regel auf 
der Basis eines Tragers. der mindestens eine Olphase enthalt. Es sind aber auch Zubereitungen allein auf waBriger 
Basis bei Verwendung von Verbindungen mit hydrophilen Substituenten moglich. DemgemaB kommen Ole, 6l-in- 
Wasser- und Wasser-in-Ol-Emulsionen, Cremes und Pasten, Lippenschutzstiftmassen oderfettfreie Gele in Betracht. 
[0047] Als Emulsioncn kommen u.a. auch O/W-Makroemulsionen, O/W-Mikro emulsion en oder O/W/O-Emulsionen 
mit in dispergierter Form vorliegenden aminosubstituierten Hydroxybenzophenonen der Formel I in Frage, wobei die 
Emuisionen durch Phascmnversionstechnologie, gemaB DE-A-1 97 26 121 erhaltlich sind. 

[0048] Ubliche kosmetischc Hilfsstoffe, die als Zusatze in Betracht kommen konnen, sind z.B. Co-Emulgatoren, Fette 
und Wachse, Stabilisalorcn. Verdickungsmittel, biogene Wirkstoffe, Filmbildner, Duftstoffe, Farbstoffe, Perlglanzmittel, 
Konservierungsmittcl. Pigmcnte, Elektrolyte (z.B. Magnesiumsulfat) und pH-Regulatoren. Als Co-Emuigatoren kom- 
men vorzugsweise bekannie W/O- und daneben auch O/W-Emulgatoren wie etwa Polygtyc^rinester, Sorbitanester 
oder teilveresterte Glycende in Betracht. Typische Beispiele fur Fette sind Glyceride; als Wachse sind u.a. Bienen- 
wachs, Paraffinwachs oder Mikrowachse gegebenenfalis in- Kombination mit hydrophilen Wachsen zu nennen. Als 
Stabilisatoren konnen Mctailsal/e von Fettsauren wie z.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zinkstearat eingesetzt 
werden. Geeignete Vcrdckungsmmel sind beispielsweise vernetzte Polyacrylsauren und deren Derivate, Polysaccha- 
ride, insbesondere Xrtnth rt n-Gum. Guar -Guar, Agar-Agar, Alginate und Tylosen, Carboxymethylcellulose und Hydro- 
xyethylcellulose, femcr Fettalkohole. Monogiyceride und Fettsauren, Polycrylate, Polyvinylalkohol und Polyvinytpyr- 
rolidon. Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Pfianzenextrakte, ErweiBhydrolysate und Vitaminkomplexe zu 
verstehen. Gebrauchlicnc Filmbildner sind beispielsweise Hydrocolloide wie Chitosan, mi krokristal lines Chitosan oder 
quaterniertes Chitosan. Poryvinylpyrrolidon, Vinyipyrroiidpn-Vinylacetat-Copolymerisate, Polymere der Aery Isaurerei- 
he, quaternarc Cellulose Dcnvatc und ahnliche Verbindungen. Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise 
Formaldehydlosung. p-Hydroxybenzoat oder Sorbinsaure. Als Perlglanzmittel kommen beispielsweise Glycoldistea- 
rinsaureester wie Ethylenglycoldistearat, aber auch Fettsauren und Fettsauremonoglycolester in Betracht. Als Farb- 
stoffe konnen die fur kosrhetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet werden, wie sie bei- 
spielsweise in der Publikaiion "Kosmetische Farbemittel" der Farbstoffkommission der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft, veroffentlicht im Veriag Chemie, Weinheim, 1984, zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ublicher- 
weise in Konzentration von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Mischung, eingesetzt. 
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[0049] Ein zusatzlicherGehalt an Antioxidantien ist im allgemeinen bevorzugt. So konnen als gunstige Antioxidantien 
alle fur kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen geeigneten oder gebrauchlichen Antioxidantien verwen- 
det werden. 

[0050] Vorteilhafterweise werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe, bestehend aus Aminosauren (z.B. 

5 Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z.B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide 
wie D,L-Carnosin, D-Camosin, L-Camosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. B-Carotin, 
Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z.B. Dihydrolipon- 
saure), Aurothioglucose, Propylthiouracil und andereThiole (z.B. Thiorodoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin 
und deren Glycosyl-, N-Acetyl-, Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl-, und Lauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-, Cho- 

10 lesteryl- und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure 
und deren Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen 
(z B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximine, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr 
geringen vertraglichen Dosierungen (z.B. pmol bis jimol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, 
Palmitinsaure. Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, 

75 Gallensaure. Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Deri- 
vate (z.B. y-Lmolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren De- 
rivate. Vitamin C und deren Derivate (z.B. Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherol und 
Derivate (z.B. Vitamin -E-Acetat, Tocotrienol), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-Palmitat) sowie Koniferylbenzoat des 
Ben/oeharzcs. Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosyl rutin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Camosin, Butylhy- 

20 droxytoluo! Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, 
Hamsaure und dcrcn Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS0 4 ), Selen und 
dessen Derivate tz.B. Selenmethionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenoxid). 
[0051 ] Die Mcngc der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den Zubereitungen betragt 
vorzugsweisc 0.001 bis 30 Gcw.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 1 0 Gew.-%, bezogen 

25 auf das Gosamlgowicht der Zubereitung. 

[0052] Soforn Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die Antioxidantien darstellen, ist es vorteilhaft, deren 
jeweilige Kon/ontration aus dem Bereich von 0,001 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, 
zu wahlen 

[0053] Sofern Vitamin A und/oder dessen Derivate bzw. Carotinoide das oder die Antioxidantien darstellen, ist es 
30 vorteilhaft. deren jeweilige Konzentration aus dem Bereich von 0,001 bis 1 0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der Formulierung. zu wahlen. 

[0054] Ubliche Olkomponenten in der Kosmetik sind beispielsweise Paraffinol, Glycerylstearat, Isopropylmyristat, 
Diisopropyladipat. 2-Elhylhexansaurecetylstearylester, hydriertes Polyisobuten, Vaseline, Caprylsau re/Cap rinsaure- 
Triglyceride, mikrokristallines Wachs, Lanolin und Stearinsaure. 
35 [0055] Der Gesamtanteil der Hilfs- und Zusatzstoffe kann 1 bis 80, vorzugsweise 6 bis 40 Gew.-% und der nicht 
wa3rige Anteil ("Aktrvsubstanz") 20 bis 80, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - betragen. Die 
Herstellung der Mittel kann in an sich bekannter Weise, d.h. beispielsweise durch Heif3-, Kalt-, Hei3-HeiB/Kaft- bzw. 
PIT-Emulgierung erfolgen. Hierbei handelt es sich um ein rein mechanisches Verfahren, eine chemische Reaktion 
findet nicht statt. 

40 [0056] Solche Sonnenschutzpraparate konnen demgemaB in flussiger, pastoser oder fester Form vorliegen, bei- 
spielsweise als Wasser-in-OI-Cremes, Ol-in-Wasser-Cremes und -Lotionen, Aerosol-Schaumcremes, Gele, Ole, Fett- 
stifte : Puder, Sprays Oder alkoholischwaBrige Lotionen. 

[0057] SchlieBiich konnen weitere an sich bekannte im UV-Bereich absorbierenden Substanzen mitverwendet wer- 
den, sofern sie im Gesamtsystem der erfindungsgemaB zu verwendenden Kombination aus UV-Fi Item stabil sind. 
45 [0058] Als UV-Filtersubstanzen, die zusatzlich mit den erfindungsgemaB zu verwendenden Lichtschutzmittelkombi- 
nationen angewandt werden konnen, kommen beliebige W-A- und UV-B-Filtersubstanzen in Betracht. Beispielsweise 
sind zu nennen; 



Nr. 


Stoff 


CAS-Nr. (=Saure) 


1 


4-Aminobenzoesaure 


150-13-0 


2 . 


3-(4Trimethylammonium)-benzylidenbornan-2-on-methylsulfat 


52793-97-2 


3 


3,3,5-Trimethyl-cyclohexyl-salicylat (Homosalatum) 


118-56-9 


4 


2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon (Oxybenzonum) 


131-57-7 


5 


2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und ihre Kalium-, Natrium- u. 
Triethanolami nsalze 


27503-81-7 
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(fortgesetzt) 





Nr. 


Stoff 


CAS-Nr. (=Saure) 


5 


6 


3,3'-(1 ,4-Phenylendimethin^ 

1 -moth O n c I tlf r\ n <i i i r/-i\ i mW IKrA Onfl-*A 

i -rneuiansuiionsaurej una inrG oaize 


90457-82-2 




7 


4-Bis(poryethoxy)amino-benzoesaurepolyethoxyethylester 


113010-52-9 




Q 
O 


^-uimeinyiamino-Denzoesaure-*:-einyinexylester 


21245-02-3 


10 


Q 


Salicylsaure-ethylhexylester 


118-60-5 




1 U 


^-fvieinoxy-zimisaure-^-isoarnyiesier 


71617-10-2 




I l 


4- M eth oxy-z im ts a u re-2 - et hy 1 h Gxy 1 ester 


5466-77-3 




1 o 


2-Hydroxy-4-methoxy-benzophenon-5-sulfon(Sulisobenzonum) und das Natriumsalz 


4065-45-6 


15 


I o 


o-^ -ouiio;Denzyiiaen-Dornan-2-on und Salze 


58030-58-6 






o-DenzyuaenDoman-^-on 


1 6087-24-8 




1 c; 


i -isopropyipnenyij-j-pnenyipropan-1 ,3-dion 


63260-25-9 


20 


1 R 


4-lsopropylbenzylsalicylat 


94134-93-7 




1 7 


^,^,0- 1 naniiin-(o-caroo-z -etnyinexyi-i -oxy)-l ,3,5-tnazin 


88122-99-0 




1 ft 


3-lmidazol-4-yl-acrylsaure und ihr Ethylester 


104-98-3 


25 


1 0 


2-Cyano-3,3-diphenylacrylsaureethyIester 


5232-99-5 




C.KJ 


2-Cyano-3,3-diphenylaciylsaure-2 , -ethylhexylester 


6197-30-4 




I 


Menthyl-o-aminobenzoate oder: 5-Methyl-2-(1 -methylethyl)-2-aminobenzoate 


134-09-8 






Glyceryl p-aminobenzoat oder: 4-Aminobenzoesaure-1-glyceryl-ester 


136-44-7 


30 




2,2 , -Dihydroxy-4-methoxybenzophenon (Dioxybenzone) 


131-53-3 




24 


^ nyuroxy-^-meinoxy-A-meinyiuenzopnenon (Mexenon) 


1 641 -1 7-4 






i neinanoiamin oaticyiai 


2174-16-5 


35 


26 


DimethoxvDhenvlolvoxalsaure oder 3 4-dimethnYv-nhAn\/Lni\/nYaLcaiir*ic Natrium 


Hfo£-f U-l 


27 


3-(4-Sulfo)benzyiiden-bornan-2-on und seine Salze 


56039-58-8 




28 


4-tert.-Butyl-4 , -methoxy-dibenzoyimethan 


70356-09-1 




29 


2,2 , ,4,4 , -Tetrahydroxybenzophenon \ 


131-55-5 


40 


30 


2,2'-Methylen-bis-[6(2H-benzotriazol-2-yl)^-(1,1 l 3,3 r tetramethylbuty!)pheno 


103597-45-1 




31 


2,2'-(1 ,4-Phenylen)-bis-1 H-benzimidazol-4,6-disulfonsaure, Na-Salz a 


180898-37-7 




32 


2,4-bis-[4-(2-Ethylhexyloxy)-2-hydroxy]phenyl^^^^ 


187393-00-6 



[0059] Die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen vorteilhafterweise au- 
Berdem anorganische Pigmente auf Basis von Metal loxiden und/oder anderen in Wasser schwerloslichen oder unlos- 
lichen Metallverbindungen, insbesondere der Oxide des Titans (Ti0 2 ), Zinks (ZnO), Eisens (z.B. Fe 2 0 3 ), Zirkoniums 
(Zr0 2 ), Siliciums (Si0 2 ), Mangans (z.B. MnO), Aluminiums (A1 2 0 3 ), Cers(z.B. Ce 2 0 3 ), Mischoxiden der entsprechen- 
den Metalle sowie Abmischungen aus solchen Oxiden enthalten. Besonders bevorzugt handelt es sich urn Pigmente 
auf der Basis Ti0 2 und ZnO. 

[0060] Es ist besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung, wenngleich nicht zwingend, wenn die an- 
organischen Pigmente in hydrophober Form voriiegen, d.h. daB sie oberflachlich wasserabweisend behandelt sind. 
Diese Oberflachenbehandluhg kann darin bestehen, daB die Pigmente nach an sich bekannter Weise, wie in DE-A- 
33 14 742 beschrieben, mit einer dunnen hydrophoben Schicht versehen sind. 

[0061] Zum Schutz menschlicher Haare vor UV-Strahlen konnen die erfindungsgemaB zu verwendenden Licht- 
schutzmittelkombi nation en in Shampoos, Lotionen, Gelen, Haarsprays, Aerosol-Schaumcremes oder Emulsionen in 
Konzentrationen von 0,1 bis 1 0 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% eingearbeitet werden. Die jeweiligen Formulierun- 
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gen konnen dabei u.a. zum Waschen, Farben sowie zum Frisieren der Haare verwendet werden. 
[0062] Die erfindungsgemaB zu verwendenden Lichtschutzmittelkombinationen sind gut in kosmetischen Olen los- 
lich und lassen sich leicht in kosmetische Formulierungen einarbeiten. Die mit den neuen Lichtschutzmittelkombina- 
tionen hergestellten Emulsionen zeichnen sich besonders durch ihre hohe Stabilitat, die Lichtschutzmittelkombinatio- 
5 nen selber durch ihre hohe Photostabilitat aus, und die mit den Lichtschutzmittelkombinationen hergestellten Zuberei- 
tungen durch ihr angenehmes Hautgefuhl aus. 

[0063] Die UV-Filterwirkung der erfindungsgemaB zu verwendenden Lichtschutzmittelkombinationen kann auch zur 
Stabilisierung von Wirk- und Hilfsstoffen in kosmetischen und pharmazeutischen Formulierungen ausgenutzt werden. 
[0064] In den folgenden Beispielen wird die Verwendung der neuen Lichtschutzmittelkombinationen naher erlautert. 

10 

Beispiele 
Beispiel 1 

15 Standardisierte Methode zur Bestimmung der Photostabilitat (Suntest) 

[0065] Eine 5 Gew.-%ige alkoholische Losung des zu prufenden Lichtschutzmittels wird mittels einer Eppendorfpi- 
pette (20 pj) auf die Auffrasung eines Glasplattchens aufgetragen. Durch die Anwesenheit des Alkohols verteilt sich 
die Losung gleichmaBig auf der aufgerauten Glasoberflache. Die aufgetragene Menge entspricht der Menge an Licht- 

20 schutzmittel, die in Sonnencremes zur Erreichung eines mittleren Lichtschutzfaktors benotigt wird. Bei der Prufung 
werden jeweils 4 Glasplattchen bestrahlt. Die Abdampfzeit und die Bestrahlung betragen je 30 Minuten. Die Glasplatt- 
chen werden wahrend des Bestrahlens durch eine Wasserkuhlung, die sich am Boden des Suntestgerate befindet, 
leicht gekuhlt. Die Temperatur innerhalb des Suntest Gerates betragt wahrend der Bestrahlung 40°C. Nachdem die 
Proben bestrahlt worden sind, werden sie mit Ethanol in einen dunklen 50 ml MeGkolben gewaschen und mit dem 

25 Photometer vermessen. Die Blindproben werden ebenso auf Glasplattchen aufgetragen und 30 Minuten bei Raum- 
temperatur abgedampft. Wie die anderen Proben werden sie mit Ethanol abgewaschen und auf 100 ml verdunnt und 
vermessen. 

[0066] Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von Emulsionen fur kosmetische Zwecke 

[0067] Alle olloslichen Bestandteile werden in einem Ruhrkessel auf 85°C erwarmt. Wenn alle Bestandteile ge- 
30 schmolzen sind, bzw. als Flussigphase vorliegen, wird die Wasserphase unter Homogenisieren eingearbeitet. Unter 
Ruhren wird die Emulsion auf ca. 40°C abgekuhlt, parfumiert, homogenisiert und dann unter standigem Riihren auf 
25°C abgekuhlt. 

Zubereitungen 

35 

Beispiel 2 - Zusammensetzung fur die Lippenpflege 



[0068] 



Massengehalt (Gew.-%) 


ad 100 


Eucerinum anhydricum 




10,00 


Glycerin 


I \ 


10,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 




5,00 


Verbindungskombination aus 1 % Aa (Formel I, R- 


n-Hexyl), 1 % Bb (Formel IVa) und 3 % Bd (Formel VI) 


8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




5,00 


Zink Oxid 




4,00 


Castorol 




4,00 


Pentaerythrithyl Stearat/caprat/Caprylat Adipat 




3,00 


Glyceryl Stearat SE 




2,00 


Bienenwachs 




2,00 


Microkristallines Wachs 




2,00 


Quaternium-18 Bentonit 




1,50 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
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Beispiel 3 - Zusammensetzung fur die Lippenpflege 



[0069] 



5 


Massengehalt (Gew.-%) 


10 
15 
20 


ad 100 
10,00 
1 u,uu 
5,00 

8,00 
5,00 
4,00 
4,00 
3,00 
2,00 
2,00 
2,00 
1,50 


Eucerinum anhydricum 
Glycerin 

i iianium uioxia, miKronisien 

Verbindungskombination aus 1 % Aa (Formel I, R = n-Hexyl), 1 % Ab (Formel II, R = Neopentyl) und 3 

% Bd (Formel VI) 

Octyl Methoxycinnamat 

Zink Oxid 

Castorol 

Pentaerythrithil Stearat/caprat/Caprylat/Adipat 

Glyceryl Stearat SE 

Bienenwachs 

Microkristallines Wachs 

Quaternium-18 Bentonit 

PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 




Beispiel 4 


- Zusammensetzung fur Sunblocker mit Mikropigmenten 


25 


[0070] 






Massengehalt (Gew.-%) 


30 
35 
40 
45 


ad 100 

10,00 

6,00 

6,00 

5,00 

5,00 

5,00 

5,00 

3,00 

3,00 

2,00 

1,00 

0,50 

0,50 

0,50 

0,20 


Wasser 

Octyl Methoxycinnamat 
PEG-7-Hydrogenated Castor OI 
Titanium Dioxid, mikronisiert 

Verbindungskombination aus 2 % Aa (Formel I, R = n-Hexyl), 1 % Bb (Formel I Va) und 2 % Bd (Formel VI) 
Mineral 6l , 

Isoamyl p-Methoxycinnamat 
Propylen Glycol 
Jojoba 6l 

4-Methylbenzyliden Campher 
PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
Dimethicon 

PEG-40-Hydrogenated Castor 6l 

Tocopheryl Acetat ^ 

Phenoxyethanol 

EDTA 




Beispiel 5 


- Zusammensetzung fur Sunblocker mit Mikropigmenten 


SO 


[0071] 






Massengehalt (Gew.-%) 


55 


ad 100 
10,00 
6,00 
6,00 


Wasser 

Octyl Methoxcinnamat 
PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 
Titanium Dioxid, mikronisiert 
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(fortgesetzt) 



Massengehalt (Gew.-%) 



o,uu 


\/orKinrli innct-nmhtnatinn hoctahonrl anc 1 R °L Afl fPnrmAl I R — n-Hpwh 1 % Ab /FoiTOGl II R = 
VGruinuunyoKOrTiIJIllaLIUII UgoIcMcMU alio 1,3 /o r\a ^ruilllci I, n — 1 1 ncAyij, I /o nu viiiici n, i i — 

NeoDGntvh und 2 5 % Bb (Formel IVb^ 


5,00 


Mineral Ol 

IVI II Id Ql w 1 


^ nn 


loUdl I Iy 1 \J Jvlcll lUAyUII If Idl 1 VOX 


5,00 


Propylen Glycol 


3,00 


Jojoba 01 


3,00 


4-Methylbenzyliden Campher 


2,00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 


1,00 


Dimethicon 


0,50 


PEG-40-Hydrogenated Castor 01 


0,50 


Tocopheryl Acetat 


0,50 


Phenoxyethanol 


0,20 


EDTA 



Beispiel 6 - Fettfreies Gel 



[0072] 



Massengehalt (Gew.-%) 


ad 100 


Wasser 




8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




7,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 




5,00 


Verbindungskombination, bestehend aus 1 % Aa (Formel I, R = 


= n-Hexyl), 2 % Bf (Formel VIII) und 2 % 




Be (Formel Vb) 




5,00 


Glycerin 




5,00 


PEG-25 PABA 




1,00 


4-Methylbenzyliden Campher 




0,40 


Acrylate C10-C30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 




0,30 


Imidazolidinyl Urea 




0,25 


Hydroxyethyl Cellulose 




0,25 


Sodium M ethyl paraben 




0,20 


Dis odium EDTA 




0,15 


Fragrance 




0,15 


Sodium Propylparaben 




0,10 


Sodium Hydroxid 




Beispiel 7 


- Fettfreies Gel 




[0073] 






Massengehalt (Gew.-%) 


ad 100 


Wasser 




8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




7,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 




5,00 


Verbindungskombination, bestehend aus 1 % Aa (Formel I, R 


= n-Hexyl), 1 % Ab (Formel II, R = 




Neopentyl) und 3 % Bf (Formel VIII) 




5,00 


Glycerin 




5,00 


PEG-25 PABA 




1,00 


4-Methyibenzyliden Campher 
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(fortgesetzt) 



Massengehalt (Gew.-%) 





0,40 


Acrylate C10-C30 Alkyl Acrylat Crosspolymer 


5 


0,30 


Imidazolidinyl Urea 




0,25 


Hydroxy ethyl Cellulose 




0,25 


Sodium Methylparaben 




0,20 


Dlsodium EDTA 


10 


0,15 


Fragrance 


0,15 


Sodium Propylparaben 




0,10 


Sodium Hydroxid 



Beispiel 8 * Sonnencreme 

15 

[0074] 



Massengehalt (Gew.-%) 


ad 100 


Wasser 


8,00 


Octyl Methoxycinnamat 


8,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 


6,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 


5,00 


Verbindungskombination, bestehend aus 1 ,5 % Aa (Formel I, R = n-Hexyl), 1 ,5 % Bg (Formel IX) und 2 




% Bb (Formel IVb) 


6,00 


Mineral 6l 


5,00 


Zink Oxid 


5,00 


Isopropyl Palmitat 


0,30 


Imidazolidinyl Urea 


3,00 


Jojoba 6l 


2,00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 


1,00 


4-Methylbenzyliden Campher 


0,60 


Magnesium Stearat 


0,50 


Tocopheryl Acetat 


0,25 


Methylparaben 


0,20 


Disodium EDTA 


0,15 


Propylparaben 


Beispiel 9 


- Sonnencreme 


[0075] 




Massengehalt (Gew.-%) 


ad 100 


Wasser 


8,00 


Octyl Methoxycinnamat 


8,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 


6,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 


5,00 


Verbindungskombination, bestehend aus 2 % Aa (Formel l,R* n-Hexyl), 1 % Be (Forme! VII) und 2 % 




Be (Formel Vb) 


6,00 


Mineral 6l 


5,00 


Zink Oxid 


5,00 


Isopropyl Palmitat 


0,30 


Imidazolidinyl Urea 


3,00 


Jojoba 6l 
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(fortgesetzt) 



Massengehalt (Gew.-%) 





2,00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 


5 


1,00 


4-Methylbenzyliden Campher 




0,60 


Magnesium Stearat 




0,50 


Tocopheryl Acetat 




0,25 


Methylparaben 


10 


0,20 


Disodium EDTA 


0,15 


Propylparaben 



Beisplel 1 0 - Sonnencreme wasserfest 



15 [0076] 





Massengehalt (Gew.-%) 




ad 100 


Wasser 


20 


8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




'5,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 




5,00 


Propylene Glycol 




4,00 


Isopropyl Palmltat 




4,00 


Capryllc/Capric Triglycerid 


25 


5,00 


Verbindungskomblnation, bestehend aus 1 % Aa (Formel I, R = n-Hexyl), 1 % Ab (Formel II, R = 






Neopentyl), 1 % Bb (Formel IVa) und 2 % Bd (Formel VI) 




4,00 


Glycerin 




3,00 


Jojoba 6l 


30 


2,00 


4-Methylbenzyliden Campher 


2,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 




1,50 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 




1,50 


Dimethicon 




0,70 


Magnesium Su If at 


35 


0,50 


Magnesium Stearat 




0,15 


Fragrance 




Beispiel 11 


- Sonnencreme wasserfest 


40 


[0077] 






Massengehalt (Gew.-%) ^ 




ad 100 


Wasser 


45 


8,00 


Octyl Methoxycinnamat 




5,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor Ol 




5,00 


Propylene Glycol 




4,00 


Isopropyl Paimitat 




4,00 


Caprylic/Capric Triglycerid 


50 


5,00 


Verbindungskombination, bestehend aus 1 % Aa (Formel I, R = n-Hexyl), 1 % Bb (Formel IVa), 1 % Ba 






(Formel III, Rg = tert.-Butyl, R 7 = Methoxy), 2 % Bb (Formel IVb) 




4,00 


Glycerin 




3,00 


Jojoba 6l 


55 


2,00 


4-Methylbenzyliden Campher 




2,00 


Titanium Dioxid, mikronisiert 




1,50 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 
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(fortgesetzt) 


Massengehalt (Gew.-%) 


1,50 


Dimethicon 




0,70 


Magnesium Sulfat 




0,50 


Magnesium Stearat 




0,15 


Fragrance 





10 Beispiel 1 2 - Sonnenmilch 



[0078] 





Massengehalt (Gew.-%) 


75 


ad 100 


Wasser 




10,00 


Mineral 6l 




6,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 




5,00 


Isopropyl Palmitat 


20 


3,50 


Octyl Methoxycinnamat 




5,00 i 


Verbindungskombination, bestehend aus 1 % Aa (Formel I, R == n-Hexyl) und 4 % Bb (Formel IVb) 




3,00 


Caprylic/Capric Trigiycerid 




3,00 


Jojoba 6l 




2,00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 


25 


0,70 


Magnesium Sulfat 




0,60 


Magnesium Stearat I 




0,50 


Tocopheryl Acetat 




3,00 


Glycerin 


30 


0,25 


Methylparaben 




0,15 


Propylparaben 




0,05 


Tocopherol 



Beispiel 13 - Sonnenmilch 

35 

[0079] 



Massengehalt (Gew.-%) 


ad 100 


Wasser 




10,00 


Mineral 6l 




6,00 


PEG-7-Hydrogenated Castor 6l 




5,00 


Isopropyl Palmitat 


4 


3,50 


Octyl Methoxycinnamat 




5,00 


Verbindungskombination, bestehend aus 0,5% Aa (Formel I, R = 
% Be (Formel Vb) 


n-Hexyl), 1 % Bb (Formel IVa) und 3,5 


3,00 


Caprylic/Capric Trigiycerid 




3,00 


Jojoba Ol 




2,00 


PEG-45/Dodecyl Glycol Copolymer 




0,70 


Magnesium Sulfat 




0,60 


Magnesium Stearat 




0,50 


Tocopheryl Acetat 




3,00 


Glycerin 




0,25 


Methylparaben 




0,15 


Propylparaben 




0,05 


Tocopherol 
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Patentanspruche 

1 . Verwendung von Lichtschutzmittelkombinationen, enthaltend 

5 A) im wesentlichen im UV-A-Bereich absorbierende und 

B) weitere im UV-A-Bereich, im UV-B-Bereich und uber beide Bereiche absorbierende Verbindungen, 
wobei die im UV-A-Bereich absorbierenden Bestandteile (A) wirksamen Mengen von mindestens 

10 Aa) einem Hydroxybenzophenon der allgemeinen Forme! I 




in dcr 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C^CgQ-Alkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl oder C 3 -C 10 -Cy- 
25 cloalkonyt bodeuten. wobei die Substituenten R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das 

sio gobundon s»nd. einen 5-oder 6-Ring bilden konnen und 

R 3 einen C^C^-Alkyl bedeutet 

30 sowic gcgcbcncnlalls zusatzlich 

Ab) 4,4*-Diarytbutadiene der Formel II 




in der 4 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff,- C r C 20 -Alkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl Oder C 3 -C 10 -Cycloai- 

kenyl bcdeuien. enthatlen 

und als Vctoindungcn 

B) wirksamc Mcngcn mindestens einer Verbindung enthalten, ausgewahtt aus derGruppe bestehend aus 
Ba) DtDcn/oylmethanverbindungen der Formel III 



0 0 



55 




III , 
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in der 

R 6 C r C 12 -Alkyl und 

R 7 Wasserstoff, C 1 -C l2 -Alkyl Oder C r C 12 -A!koxy bedeuten, 
Bb) Triazinderivaten der Forme! IV 




in der 

R 8 bis R 10 unabhangig voneinander gegebenenfalls substituiertes C^CgQ-Alkyl, C 5 -C 10 -Aryl, C 5 - 
C 10 -Heteroaryl oder SpSil bedeuten, wobei Sp fur einen Spacer und Sil fur einen Sitan-, Oligosi- 
loxan- oder Potysiloxanrest steht, 

X fur die zweiwertigen Reste 
- O - oder 



steht, wobei 

R 11 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C 1 -C 2 o-Aikyl,C 5 -C 10 -Aryl oderC 5 -C 10 -Hete- 
roaryl bedeutet, 

Be) Triazinderivaten der Formel V 




in der an die Phenylringe mindestens eine o-Hydroxygruppe und mindestens eine p-Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen gebunden sind, 

Bd) dem Benztriazolderivat der Formel VI 



26 
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Q-r 

\\ N 



10 




VI 



Be) dem Benzimidazolderivat der Formel VII 



15 



H0 3 S 



HO3S 



yx><HXC 



VII 



20 



und Salze 

Bf) dem Benztriazolderivat der Formel VII! 



25 



30 



35 




HO 
N 

I > 

N 




I 

Si 

I 

Ck 



SiMe 3 



SiMe 3 



VIII 



40 



Bg) o.o'.p.p'-Tetrahydroxybenzophenon der Formel IX 



45 



OH 0 




IX 



50 



und 



Bh) einem Organosiloxanbenzalmalonat der Formel Xa 



55 
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10 



CH 3 

I 

V a Si O- 

CH 3 

in der 

V,' die Gruppe 



CH 3 

I 

Si — O- 

I 

CH 3 



CH 3 

I 

Si — 0« 

I 

Vi' . 



CH 3 
I 

- Si — V x 

I 

U CH 3 



Xa , 



is 



HC=CH — CH 2 O' 




// w 



CH==C 



C(0)OC 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 



20 



V, eine Methylgruppe Oder V 1 * bedeutet Oder der Formel Xb 



25 



30 



CH 3 

I 

V 2 — Si — 0- 

I 

CH 3 



CH 3 

I 

-Si — 0 

I 

CH 3 J 



CH 3 

I 

•Si — 0- 

I 

v 2 * . 



CH 3 
I 

- Si V 2 

U CH 3 



Xb . 



in der V 2 * die Gruppe der Struktur 



35 



CH 2 = 




= C CH 2 O (' V CH= C 



C(0)OC 2 H 5 



C(0)OC 2 H 5 



40 v 2 cine Methylgruppe oder V 2 ( bedeutet 

ooer Mischungen aus Verbindungen der Formeln Xa und Xb, 

wobei I fur einen Wert bis 1 00 und u fur einen Wert bis 20 steht mit der l^aGgabe, da3 u = 0 ist, 
wenn V, = und/oder V 2 = V 2 ' ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn = CH 3 und/ 
ooer V 2 = CH 3 ist, 

^5 als photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der 

mcnschichen Haul Oder menschlicher Haare gegen Sonnenstrahien, gegebenenfalls zusammen 
mil weiieren an sich fur kosmetische und 

pharmazeutische Zubereitungen bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

50 2. Verwendung von Lchtschutzmittelkombinationen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie als we- 
sentlichen Bestandtcil A) Hydroxybenzophenon der allgemeinen Formel I gemaB Anspruch 1 enthalten, in der R 3 
n-Hexyl bedeutet. 

3. Verwendung von Ltchtschutzmittelkombinationen gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB Sie Verbin- 
55 dungen der Formel II enthalten, in der R 4 und/oder R 5 Neopentyl bedeutet. 

4. Verwendung von Lichtschutzmittelkombinationen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie ais Be- 
standteil Bb) Triazinderivate der Formel IV enthalten, in der die Reste -X-R 8 bis -X-R 10 2-Ethylhexyloxy bedeuten. 
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5. Verwendung von Lichtschutzmittelkombinationen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie als Be- 
standteil Bb) Triazinderivate der Formel IV enthalten, in der.der Rest -X-R 8 t-Butylamino und -X-R 9 und -X-R 10 
den Rest 2-Ethylhexyloxy bedeuten. 

5 6. Verwendung von Lichtschutzmittelkombinationen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie den we- 
sentlichen Bestandteil Aa) der Formel I in Mengen von mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf die Lichtschutzmittel- 
kombination, enthalten. 

7. Verwendung von Lichtschutzmittelkombinationen gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie zusatz- 
10 lich zu B) Pigmente in Form von Zinkoxid oderTitandioxid enthalten. 

8. Lichtschutzmittelkombinationen enthaltende kosmetische und pharrnazeutische Zubereitungen zum Schutz der 
menschlichen Epidermis oder der menschlichen Haare gegen UV-Licht im Bereich von 280 bis 400 nm, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie in einem kosmetisch und pharmazeutisch geeigneten Trager als photostabile UV-Filter 

J5 wirksame Mengen von Lichtschutzmittelkombinationen enthalten, die 

A) im wesentlichen im UV-A-Bereich absorbierende und 

B) weilere im UV-A-Bereich, im UV-B-Bereich und iiber beide Bereiche absorbierende Verbindungen aufwei- 
20 sen. 

wobei die im UV-A-Bereich absorbierenden Bestandteile (A) wirksame Mengen von mindestens 
Aa) ctnem Hydroxybenzophenon der allgemeinen Formel I 

25 



30 




I , 



R2 



35 jn der 



40 



R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff , C r C 20 -Alkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl oder C 3 -C 10 -Cy- 
cloalkenyl bedeuten, wobei die Substituenten R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das 
sie gebunden sind, einen 5- oder 6-Ring biiden konnen und 



R 3 einen -C 20 -Alkyl bedeutet 
sowie gegebenenfalls zusatzlich 4 
4 $ Ab) 4,4 , -Diarylbutadtene der Formel II 

COOR 4 
^ coor5 



55 




II, 



in der 

R 4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff , 

C^CgQ-Alkyl, C 3 -C 10 -Cycloalkyl oder C 3 -C 10 -Cycloaikenyl bedeuten, enthalten 



29 



MSDOCID: <EP U33960A2J_> 



10 



15 
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und die Bestandteile 

B) eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung aufweisen, ausgewahlt aus der Gruppebestehend 
aus 

Ba) Dibenzoylmethanverbindungen der Formei ill 
R* 9 " R 



III , 



in der 

R 6 C^C^-Aikyl und 

R 7 Wasserstoff, Cj-C^-Alkyl Oder CpC^-Alkoxy bedeuten, 
Bb) Triazinderivaten der Formei IV 





(0=)C— (! V— NH' 



/) NH If^J C(=O)-X-Rl0 



in der 



R 8 bis R 10 unabhangigvoneinandergegebenenfallssubstituiertes C r C2o-Alkyl s C 5 -C 10 -Aryl, C 5 - 
C 10 -Heteroaryl Oder SpSil bedeuten, wobei Sp fur einen Spacer und Sil fur einen Siloxan-. Oli- 
4 o gosilan- oder Polysiloxanrest steht, 

X fur die zweiwertigen Reste ^ 
— O — oder 



N-R 11 



50 steht, wobei 



R 11 Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes C 1 -C 20 -A!kyi l C 5 -C 10 -Aryl oder C 5 -C 10 -Hete- 
roaryl bedeutet, 



55 Be) Triazinderivaten der Formei V 



30 
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10 



15 




L N 





v , 



in der an die Phenylringe mindestens eine o-Hydroxygruppe und mindestens eine p-Alkoxygruppe 
mit 1 bis 20 C-Atomen gebunden sind, 



Bd) dem Benztriazolderivat der Formel VI 



20 



25 




VI 



30 



35 



Be) dem Benzimidazolderivat der Formel VII 



H0 3 S 



HO3S 



VII 



40 



und Salze 

Bf) dem Benztriazolderivat der Formel VIII 



45 



50 




SiMe 3 



VIII 



55 



Bg) o.o'.p.p'-Tetrahydroxybenzophenon der Formel IX 
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OH « OH 




IX 



w 



und 



Bh) einem Organosiloxanbenzaimalonat der Formel Xa 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



CH 3 

I 

Vi — Si — o- 

I 

CH 3 



in der 

V t ' die Gruppe 



CH 3 

I 

-Si — 0 

I 

CH 3 J 



CH 3 
I 

• Si 0- 

! 

Vi' . 



CH 3 
I 

- Si V x 

I 

U CH 3 



HC=CH CH 2 " 




Xa , 



// v_ CH _ c - 



C<0)OC 2 H 5 



C (0)OC 2 H 5 



V, eine Methylgruppe oder bedeutet oder der Forme! Xb 



CH 3 



CH 3 



V 2 — Si 0 — Si — 0- 

CH 3 L CH 3 

in der V 2 ' die Gruppe der Struktur 

I 

CH 2 = C CH 2 — 



t 



CH 3 

I 

-Si — 0- 

I 

v 2 ' 



CH 3 
I 

- Si V 2 

u CH 3 

4 



Xb , 




// \V-CH=<f 



C (0)OC 2 H 5 



C (0)OC 2 H 5 



55 



V 2 eine Methylgruppe oder V 2 bedeutet 

oder Mischungen aus Verbindungen der Formeln Xa und Xb, 

wobei t fur einen Wert bis 100 und u fur einen Wert bis 20 stent mit der MaBgabe, da3 u = 0 ist, 
wenn V, = V/ und/oder V 2 = V 2 ' ist und u einen Wert von 1 bis 20 bedeutet, wenn V\, = CH 3 und/ 
Oder V 2 = CH 3 ist, 

ais photostabile UV-Filter in kosmetischen und pharmazeutischen Zubereitungen zum Schutz der 



axicnrv-irv ,co 1,0^*0 t ^ 
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menschlichen Hautodermenschlicher Haare gegen Sonnenstrahlen, gegebenenfalls zusammen 
mit weiteren an sich fur kosmetische und pharrnazeutische Zubereitungen bekannten, im UV- 
Bereich absorbierenden Verbindungen, 

5 aufweisen, gegebenenfalls zusammen mit weiteren an sich fur kosmetische und pharrnazeutische Zubereitungen 

bekannten, im UV-Bereich absorbierenden Verbindungen. 

9. Lichtschutzmittelkombinationen enthaltende kosmetische und pharrnazeutische Zubereitungen gemaB Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, daB die Lichtschutzmittelkombinationen als wesentiichen Bestandteil A) Hydroxy- 

10 benzophenon der allgemeinen Formel I gemaB Anspruch 8 enthalten, in der R 3 n-Hexyl bedeutet. 

10. Lichtschutzmittelkombinationen enthaltende kosmetische und pharrnazeutische Zubereitungen gemafe Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, daB die Lichtschutzmittelkombinationen Verbindungen der Formel II enthatten, in 
der R 4 und/oder R 5 Neopentyl bedeutet. 

15 

11. Lichtschutzmittelkombinationen enthaltende kosmetische und pharrnazeutische Zubereitungen gemaft Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, daB die Lichtschutzmittelkombinationen als Bestandteil Bb) Triazinderivate der For- 
mel IV enthalten, in der die Reste -X-R 8 bis -X-R 10 2-Ethylhexyloxy bedeuten. 

20 12. Lichtschutzmittelkombinationen enthaltende kosmetische und pharrnazeutische Zubereitungen gemaB Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, daB die Lichtschutzmittelkombinationen als Bestandteil Bb) Triazinderivate der For- 
mel IV enthalten, in der der Rest -X-R 8 t-Butylamino und -X-R 9 und -X-R 10 den Rest 2-Ethylhexyloxy bedeuten. 

13. Lichtschutzmittelkombinationen enthaltende kosmetische und pharrnazeutische Zubereitungen gemaB Anspruch 
25 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Lichtschutzmittelkombinationen als wesentiichen Bestandteil Aa) der Formel 

t in Mengen von mindestens 5 Gew.-%, bezogen auf die Lichtschutzmittelkombination, enthalten. 

14. Lichtschutzmittelkombinationen enthaltende kosmetische und pharrnazeutische Zubereitungen gemaB Anspruch 
8, dadurch gekennzeichnet, daB die Lichtschutzmittelkombinationen zusatzlich zu B) Pigmente in Form von 

30 Zinkoxid oder Titandioxid enthalten. 
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